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En este trabajo se ha seguido por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y por Calorimetría Diferencial de Barrido, la evolución 
del precipitado húmedo a precipitado seco de Ti(OH), para la preparación de polvos de TiíOH)^. 
El precipitado húmedo se preparó a partir de Tetrabutóxido de titanio (TBT), Butanol (BuOH) y H2O acidulada a pH=2. La relación molar 
empleada fue TBT/BUOH/H2O = 1/4/4. Dicho precipitado se secó durante 45 días a la temperatura de 50 "C. 
Los registros calorimétricos mostraron dos picos endotérmicos debido a la evaporación de agua y alcohol existentes en la estructura del preci-
pitado y agua retenida en su interior, y un pico exotérmico debido a la cristalización del TiíOH)^. Estos picos se correlacionan con las varia-
ciones observadas en los espectros infrarrojos. En la zona comprendida entre 3400-3000 cm"' se observa un aumento en intensidad de la 
banda situada a 3150 cm" \ debido al agua retenida en la estructura del precipitado. Así mismo, la banda ancha situada a 660 cm"^ corres-
pondiente a la vibración Ti-O-Ti aumenta con el tiempo de secado, indicando la existencia de la reacción de policondensación entre grupos 
Ti-OH y formación de TiíOH)^. 
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FT-IR and DSC analysis of the structure of titanium hidroxide obtained by sol-gel. 
Infrared spectroscopy and differencial scanning calorimetry was employed for studing the drying evolution of wet TiiOH)^ 
powders. Wet powders were prepared by means of a mixture of Titanium tetrabutoxide (TBT), Butanol (BuOH) and H2O at pH=2. The molar 
ratios employed were TBT/BuOH/H20= 1/4/4. The wet powder was dried at 50 "C for 45 days. 
The differential calorimetric analysis showed two endothermic peaks due to the alcohol and water removal from the powder structure, and one 
exothermic peak attributed to the crystalitation of Ti(OH)4. 
Infrared spectra showed changes only for higher drying time. In the spectral region 3400-3000 cm"^, the intensity of the band at 3150 cm"^ 
increases due to the ocluded water into the powder structure. The intense band at 660 cm" ' corresponding to the stretching of Ti-O-Ti bonds 
increases with the drying time. This result is in acordance with the polimerization reaction between TiOH groups and the formation of Ti(OH)4. 
Key words: FT-IR, DSC, Powders, Titanium Hidroxide. 
1. INTRODUCCIÓN 
La preparación de polvos reactivos de hidróxido de titanio para la 
obtención de materiales de Ti02 ha sido muy estudiada en los últi-
mos años (1-3). Un factor determinante en la preparación de estos 
materiales es la conversión del polvo húmedo a polvo seco (4). Los 
aspectos físicos del precipitado están fuertemente influenciados por 
la etapa de secado, dado que la densificación y microestructura del 
sólido depende de la vaporización del disolvente, de la cantidad de 
agua existente en su estructura y de las posibles reacciones existen-
tes en dicha etapa (5). 
En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio por Espectroscopia 
Infrarroja y por Calorimetría Diferencial de Barrido de la conversión 
del polvo húmedo amorfo a polvo seco cristalino de Ti(OH)4. 
2. EXPERIMENTAL 
2.1. Preparación de la muestra 
Las soluciones de partida fueron: tetrabutóxido de titanio (TBT), 
butanol (BuOH) y agua desionizada acidulada a pH=2. 
La relación molar empleada fue: 
TBT/BUOH/H2O = 1/4/4 
La mezcla resultante se mantuvo en agitación constante a las tem-
peraturas de 25 "C y 50 °C durante 7 y 5 días respectivamente. 
Secándose el precipitado obtenido a la temperatura de 50 "C duran-
te 45 días. 
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2.2.- Técnicas experimentales. 
2.2.1.- Espectroscopia Infrarroja. 
Los espectros infrarrojos del precipitado húmedo se realizaron en 
un espectrofotómetro infrarrojo con transformada de Fourier (Perkin-
Elmer 1760X) en el rango de frecuencias de 4000-400 cm"^. Se pre-
pararon pastillas con 1 mg del precipitado y 300 mg de polvo de 
KBr. 
2.2.2.- Calorimetría Diferencial de Barrido. 
Los análisis térmicos se llevaron a cabo en un calorímetro Perkin-
Elmer DSC-7 empleando cápsulas de aluminio. La velocidad de 
calentamiento fue de 10 "C/min. en atmósfera de nitrógeno. 
Los termogramas se han normalizado respecto al peso de la mues-
tra empleada. 
2.2.3.- Difracción de Rayos X. 
El difractograma del precipitado se llevó a cabo en un difractó-
metro de Rayos X (Siemens Diffraktometer D5000) con una radia-
ción CuKa de grafito monocromado, en el rango de 20 de 2" a 70". 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
En la figura 1 se muestran los espectros infrarrojos del precipitado 
húmedo a diferentes tiempos de secado. 
Todos los espectros muestran una banda ancha de absorción 
situada a 3300 cm" , donde aparecen solapadas las bandas corres-
pondientes a las vibraciones del enlace O-hl del agua y del butanol. 
(6) 
En la región espectral comprendida entre 1200-400 cm"^ apare-
cen una serie de tres bandas a las frecuencias de 1130, 1100 y 1039 
cm~ ' asignadas al enlace Ti-O-C del TBT (7) lo que indica la pre-
sencia de TBT sin hidrolizar en la estructura del precipitado. A 660 
cm" ' aparece una banda de gran anchura e intensidad atribuida al 
enlace Ti-O-Ti (8). 
Durante el proceso de secado se produce pérdida de agua y alco-
hol de la superficie del precipitado, lo que supondría una disminu-
ción en la zona comprendida entre 3400-3100 cm"^. Sin embargo, 
dicha banda aumenta en intensidad con el tiempo de secado, figu-
ra 2, debido a que se está produciendo en alto grado la reacción de 
polimerización de grupos Ti-OH con formación del enlace Ti-0-T¡ 
y liberación de moléculas de agua. Dicho agua compensa el agua y 
el alcohol eliminados por evaporación. 
El aumento en intensidad de la banda situada a 3100 cm"' indi-
ca que el agua está unida por enlace de hidrógeno a grupos Ti-OH 
o bien está retenida en los poros. Este aumento es más acusado a 
tiempos más largos de secado, 45 días, lo que indica que la estruc-
tura del precipitado es cada vez más cerrada y es más difícil la pér-
dida de agua por evaporación. 
Dado que durante la preparación de las muestras para su estudio 
por FT-IR se realizó vacío durante el prensado de la pastilla, sería de 
esperar que las intensidades de las bandas comprendidas entre 3400 
y 3100 cm"' disminuyesen o bien permanecieran constantes y aná-
logas a las del BrK utilizado en la preparación de la pastilla; tal y 
como ocurre con geles de sílice obtenidos a partir de TEOS según 
ha demostrado Limpo y col. (9). Sin embargo en estos espectros se 
observa que dichas bandas crecen en intensidad a pesar del largo 
tiempo de secado (45 días) y el vacío realizado para la preparación 
de la pastilla, por lo que se deduce claramente que durante el seca-
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Fig 1. Espectros infrarrojos del polvo húmedo a diferentes tiempos de secado: A) 
0; B) 3; C) 23 D) 45 días, a la temperatura de 50 "C. 
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Fig 2. Espectros infrarrojos, en la zona espectral 4000-2500 cm'K à diferentes 
tiempos de secado: A)0 ; B) 11; C) 45 días, a la temperatura de 50 "C. 
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Fig 3. Análisis calorimétricos del polvo húmedo con el tiempo de secado. 
A)0 ;B)6 ;C)23; D)45 días. 
Cd 
!•—-t T - ' T ^ - 1 — 1—t——!—T—I—1—I—I—T—r 5 o o [-1 -f-if—p--.---i-^ —TT-f I -| , l i l i I t i I r - r- i—rnr 
i 5 25 35 45 55 65 
a: Anatasa 
Fig 4. Difractograma de RX del precipitado húmedo a la temperatura de 325 "C. 
do se genera agua que queda retenida en el interior (estructura) del 
precipitado, agua que hace aumentar dichas bandas. Dada la baja 
frecuencia a la que aparece este aumento de intensidad, las bandas 
correspondientes son asociadas a agua molecular ocluida en poros 
(10). 
La banda situada a 660 cm" ' atribuida al enlace Ti-O-Ti, aumen-
ta en intensidad y se ensancha con el tiempo de secado, debido a 
una mayor presencia de enlaces Ti-O-Ti en la estructura del preci-
pitado lo que está de acuerdo con la polimerización de grupos Ti-
OH comentada anteriormente. 
La evolución del precipitado se estudió a los mismos tiempos de 
secado por Calorimetría Diferencial de Barrido. 
En la figura 3, se muestran los registros calorimétricos más repre-
sentativos del precipitado a distintos tiempos de secado. En todos 
ellos no se observaron picos exotérmicos correspondientes a la 
combustión de compuestos orgánicos, ya que, las medidas se reali-
zaron en atmósfera de nitrógeno. 
Se pueden apreciar en ellos la aparición de picos endotérmicos 
debido a pérdidas por evaporación de agua y alcohol existentes en 
la estructura del precipitado. Existe además un pico exotérmico 
debido a la cristalización del Ti(OH)4. 
En la Tabla I se dan el área encerrada por cada pico, así como la 
temperatura a la que aparecen con el tiempo de secado. 
El primer pico endotérmico aparece con gran intensidad a la tem-
peratura de 160,80 "C, desplazándose hasta 190,25 "C. Este pico dis-
minuye en intensidad desde los primeros momentos, desaparecien-
do prácticamente a los 45 días de secado; debido a la alta tempera-
tura a la que aparece, se atribuye a la pérdida de agua y butanol 
retenida en la estructura del precipitado. Al aumentar el tiempo de 
secado la estructura es más cerrada y la pérdida de agua y alcohol 
TABLA I. DATOS CALORIMÉTRICOS DE LOS PRECIPITADOS A DISTINTOS TIEMPOS DE SECADO 
t(d¡as) 
PIC0 1 
A (J/gr) T C'C) 
PICO 2 
A (J/gr) T ("O 
PICO 3 
A (J/gr) TCC) 
0 228,38 160,80 27,44 305,91 -59,83 313,51 
3 146,90 160,45 28,25 304,70 -44,61 314,70 
4 103,72 160,25 68,39 304,86 -96,63 317,13 
5 80,97 159,08 70,31 303,36 -113^81 318,68 
6 72,92 158,18 81,71 305,07 -12Í,27 318,58 
9 20,53 159,30 98,04 304,76 - 1 5 V 7 319,12 
11 25,85 189,25 95,54 304,14 -155,60 319,67 
13 26,85 190,79 96,90 303,91 -160,21 318,69 
23 10,02 189,10 146,00 299,63 -158,36 317,97 
45 2,02 190,25 145^05 299,05 -160,02 317,51 
A: Area del pico (j/gr) 
T: Temperatura del pico ("Q 
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está más impedida, apareciendo el pico endotérmico a mayor tem-
peratura. 
El segundo pico endotérmico aparece a la temperatura de 
305,91 "C, permaneciendo constante durante el secado. Este pico se 
atribuye a agua que está muy retenida en los poros. Aparece desde 
los primeros momentos aumentando su intensidad hasta los 45 días, 
lo que parece indicar que dicho agua proviene de la reacción de 
polimerización. La formación de enlaces Ti-O-Ti va cerrando cada 
vez más la estructura ocluyendo al agua en los poros e impidiendo 
su eliminación. 
La estructura cada vez más cerrada del precipitado de Ti(OH)4 
explica el aumento en intensidad del pico exotérmico que aparece 
a la temperatura de (313-319) "C. Dicho pico se atribuye a la crista-
lización del Ti(OH)4 amorfo en anatasa (11). Dicha cristalización 
puede observarse en la figura 4. 
Por lo expuesto anteriormente, puede decirse que la conversión 
del polvo húmedo a polvo saco tiene lugar en 23 días, ya que a par-
tir de este momento se produce una estabilización en el área de los 
picos situados a 305 "C y 315 "C. 
4. CONCLUSIONES. 
El estudio por Espectroscopia Infrarroja y Calorimetría Diferencial 
de Barrido son dos técnicas complementarias para estudiar la con-
versión de polvo húmedo a polvo seco en la obtención de Ti(Ohl)4. 
Ambas técnicas ayudan a conocer lo que sucede en cada momen-
to en la estructura del precipitado. 
Por medio de estas técnicas se ha llegado a las siguientes conclu-
siones: 
1. La eliminación de alcohol de la estructura del precipitado es 
prácticamente total transcurridos 45 días a la temperatura de 
50 "C. 
2. Durante la conversión de polvo húmedo a polvo seco a la tem-
peratura de 50 "C se produce la reacción de policondensación 
de grupos Ti-OEH. 
3. Existe gran cantidad de agua ocluida en la estructura del polvo 
lo cual queda evidenciado por el aumento en la intensidad de 
las bandas IR en la región 3400-3100 cm^. 
4. Al aumentar el tiempo de secado se favorece la cristalización 
de polvo amorfo de T¡(OH)4 a anatasa, tal y como se observó 
por DRX. • 
5. REFERENCIAS 
I .B.E. Yoldas. «Hydrolisis of titanium alkoxide and effects of hydrolytic poiycon-
densation parameters». J. Mater. Science 21, 1087-1092 (1986). 
2.C. Sanchez; J. Livage; M. Henry; F. Babonneau. «Chemical Modification of 
Alkoxide precursors». J. of Non-Cryst. Solids. 100, 65-76 (1988). 
3.M. Kallala; C. Sanchez; B. Cabane. «Saxs study of elation and precipitation in 
titanium-based systems», j . of Non-Cryst. Solids 147-148, 189-193 (1992). 
4.L.C. Klein; G.J. Garvey. «Ultrastructure processing of ceramics glasses and com-
posites». John Wiley and Sons. N.Y. 1984-88. 
5.L.C Klein; G.j. Garvey. «Monolithic dried gels». J. Non-Cryst. Solids 48, 97-104 
(1982). 
6.R. Conley. «Espectroscopia Infrarroja». Pp 275-290. Alhambra. Madrid 
(España). 1979. 
7.S. Doeuff; M. Henry; C. Sanchez; J. Livage. «Hydrolysis of titanium alkoxides: 
modification of the molecular precursor by acetic, acid», j . of Non-Cryst. 
Solids 89, 206-216(1987). 
8.M. Beghi; P. Chiurlo; L. Costa; M. Palladino; M.F. Pirini. «Structural investiga-
tion of the silica-titanic gel/glass transition». J. of Non-Cryst. Solids 145, 175-
179(1992). 
9.j. Limpo. «Drying evolution of wet silica gels». Pp 399-404. Third European 
Ceramic Society Conference. Proc. Madrid (España). Septiembre 1993. P. 
Duran, J.F. Fernandez, Faenza Editrice 1993. 
10.F. Rubio. «Estudio químico físico de la preparación por el método sol-gel de 
materiales del sistema Si02-Zr02». Tesis Doctoral. Universidad Complutense 
de Madrid (1994). 
I I .J. Ragai; W. Loffi. «Effect of preparative pH and ageing media on the crystallo-
graphic transformation of amorphous TÍO2 "^^  anatase and rutile». Colloids 
and Surfaces, 61 97-109(1991). 
Revistas 1994 
• Acta Geológica Hispánica 
• Afinidad 
• Anales de Química 
• Analytical Chemistry 
• Arquitectos 
• Boletín Geológico y Minero 
• British Ceramic Transactions 
• Bulletin of the American 
Ceramic Society 
• Casastile 
• Cemento-Hormigón 
• Ceramic Abstracts 
• Ceramic Review 
• Cerámica 
• Cerámica Acta 
• Cerámica Información 
• Cerámica y Cristal 
• Cerámicas 
• Ceramics Japan 
• Ceramics Silikaty 
• GIG Información. Revista de la 
Construcción 
• GIG Información. Vidrio 
• Comercio Industria 
ícibidas regularmente en la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio 
• Correo de la Construcción • Keramische Zeitschrift • Revista de Vidrio Plano 
• Equipos Productos Industriales 
• L'Industrie Céramique • Silicates Industriels 
• Faenza • La Brocha • Skiár a Keramik 
• La Céramique Moderne • Smalto e Smaltadura-
• Glass • Le Vide. Les Couches Minces Tecnologia e Mercati 
• Glass Physics and Chemistry • Stekio i Keramika 
• Glass Review • Mapfre Medicina 
• Glass Technology • Mapfre Seguridad • Tableware International 
• Glastechnische Berichte • Materialy Ogniotrwale • The Vitreous Enameller 
• Glasteknisk Tidskrift • Mundo Cerámico • Tile and Brick 
• Global Ceramics Review 
• Ogneupory • Une 
• Industrials Minerals • Optica Pura y Aplicada 
• Informática y Automática • Verre. Bulletin d'information 
• Interceram • Política Científica • Vidrio Latinoamericano 
• Powder Metallurgy • Vitriotecnia 
• Journal of the American International 
Ceramic Society • World Ceramics Abstracts 
• Journal of the Canadian • Química e Industria 
Ceramic Society • Químicos del Sur • Zeiss Information with Jena 
• Journal of the Ceramic Society Review 
of Japan • Reports Gov. Ind. Research • Ziegelindustrie International 
• Journal of the European Inst., Nagoya 
Ceramic Society • Revista de Construcción 
• Revista de Metalurgia 
262 Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 33 Num. 5 Septiembre-Octubre 1994 
